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(S) Verfahren zur NaSoxidation von Abwasser 

(g) Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oxida- 
tionsbehandlung von Abwasser, das durch die folgenden 
Merkmale gekennzeichnet ist: 

a} Die Oxidationsbehandlung wird bei pH-Werten von 7 bis 
14, bei einer Temperatur im Bereich von 150 bis 600*C und 
Driicken von 5 bis 700 bar durchgeftihrt, wobei die Dichte 
des Abwassers hdher ais 350 kg/m^ liegt; 

b) zur Pufferung des pH-Wertes sind ausreichende Mengen 
an Alkali- bzw. Erdalkaliverbindungen anwesend, und 

c) ,es wird eine Boratverbindung zur Korrosionsverhutung 
verwendet. 

Dieses Verfahren eroffnet insbe^ondere die Moglichkeit, fur 
die verwendeten Vorrichtungen kostengunstige Materialien 
ohne besondere Korrosionsfestigkeit einzusetzen. 
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Beschreibung 

Bei der industriellen Produktion fallen haufig Abwas- 
ser an, die einer biologischen Abwasseraufbereitung aus 
zwei Grunden nicht unmittelbar zugefiihri wcrden kon- 
nen. Die eine Ursache beruht darauf, daB im Wasser 
Sloffe enihalten sind, die fiir die Organismen, die zur 
biologischen Reinigung eingesetzt werden, loxisch sind 
npH einen Ausfall des biologischen Abbauprozesses her- 
vorrufen. Der zweiie Grund besteht darin, daB ein Teil 
der im Abwasser vorliegenden Stoffe biologisch nicht 
abbaubar ist. In beiden Fallen muB vorder biologischen 
Aufbereitung ein chemischer Abbau der betreffenden 
Stoffe vorgesehen werden. Im allgemeinen wird man 
einem oxidativen Abbau der betreffenden Substanzen 
den Vorzug geben. In extremen Fallen ist eine durchge- 
hende Oxidation der organischen und anorganischen 
Stoffe vorzusehen, wobei Kohlendioxid, Stickstoff, 
Schwefeldioxid und Metallsalze sowie Metalloxide die 
Endprodukie darstellen. Oft ist es jedoch wirtschaftli- 
cher, die Oxidation nur soweit zu fuhren, daB die im 
Wasser vorhandenen Stoffe fur die Organismen in einer 
biologischen Wasseraufbereitung vertraglich und an- 
greifbar werden. 

Die Grunuzuge der technischen NaBoxidation geiien 
auf ein Verfahren aus dem jahre 1911 (Schwed. Pat. 34 
941) zuruck, bei dem Sulfit-Ablauge aus der Zellstoff- 
produktion bei ISO^'C in einem Autoklaven mit Druck- 
iuft behandelt wird. Seitdem wurde das Verfahren wei- 
terentwickelt. Die heute bekannten Verfahren werden 
je nach ProzeBtemperatur meist zur Klarschlammkon- 
ditionierung oder zur Behandlung von schwer abbauba- 
ren Organika eingesetzt Bei der Schlammbehandlung 
geniigen moderate Bedingungen hinsichtlich Tempera- 
tur und Druck, um einen zufriedenstellenden Umsatz zu 
erzielen. Dadurch wird allerdingdie Reaktionszeit bis in 
den Stundenbereich hinein verlangert. Bei hoheren 
Temperaturen, wie sie z. B. fur den Abbau von stabiien 
organischen Verbindungen notig sind, kann zwar bei 
gleichbleibend hohem Umsatzgrad die Verweilzeit er< 
heblich reduziert werden, die Werkstoffe sind aber 
durch die hohere Temperatur und den damit verbun- 
denen Druck einer ungleich starkeren Beiastung vor 
ailem durch Korrosion ausgesetzt. 

Zur Beschleunigung des oxidativen Abbaus der im 
Abwasser vorhandenen organischen Stoffe wurden ver- 
schiedene Vorschlage gemacht. Naheliegend ist die Er- 
hohung der Temperatur. So wird in US-P 2 665 249 vor- 
geschlagen, die Oxidation mit Luft bei Temperaturen im 
Bereich von 220 bis 320* C durchzufuhren. Infolge des 
Wasserdampfdruckes entstehen dabei Reaktionsdrucke 
im Bereich von 60 bis 1 50 Atmospharen. 

Die Methode, die nach dem schwedischen Patent 143 
765 zur Aufarbeitung von Zeliuloseabwassern ange- 
wandt wurde, ist aufwendig/-weil die Reaktionsge- 
schwindigkeit immer noch so gering ist, daB Druckappa- 
rate mit relativ groBem Volumen erforderlich sind. Au- 
Berdem ist die hohe Korrosivitat unter den angewende- 
ten Bedingungen besonders in Anwesenheit von Halo- 
genen ein Hindernis, 

Das LOPROX-Verfahren i^st auf die Zerstorung bio- 
logisch schwer abbaubarer Abwasserinhaltsstoffe aus- 
gerichtet (Holzer, K. und Horak, O.: Abwasserbehand- 
lung nach dem LOPROX-Verfahren, Chem.-Ing.-Techn., 
64, Nr. 5. 436-438 (1992). Als Oxidationsmittel dient 
reiner Sauerstoff, der direkt vor dem Reaktionseinthtt 
zudosiert wird. Die Oxidation wird bei 120 bis 200* C 
und 3 bis 20 bar durchgefuhrt. Die Verweilzeit im Reak- 
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tor betragt maximal 3 Stunden. Durch Zusatz von Chi- 
non-bildenden organischen Substanzen entsteht inter- 
mediar Wassersioffperoxid, das in Anwesenheit von 
Fe^'*'-Ionen Fenton's Reagenz bildet und in Hydroxyl- 
5 Radikale zerfallen kann. Bei ProzeBtemperaturen bis 
1 60° C wird zur Vermeidung von Korrosion als Reaktor- 
werkstoff emailierter Stahl eingesetzt. Bei hoheren 
Temperaturen finden ein mit Titan/0,2% Palladium 
sprengplattierter Reaktor und ein aus dem gleichen Ma- 
10 terial bestehender Plattenwarmeaustauscher Verwen- 
dung. 

Das VERTECH-Verfahren wurde Mitte der 70er Jah- 
re aus dem Deep-Shaft-Verfahren weiterentwickelt 
(Mannesmann Anlagenbau: 

!5 VERTECH ein neues, umweltvertragliches Verfahren 
zur K.larschlammaufbereiiung; Info-Schrift 7210-000 4T 
392, 1992). Das Besondere an dieser ProzeB-variante ist 
der unterirdische Tiefschachtreaktor, der vertikal in ei- 
nem Bohrloch eingehangt wird Die konzentrisch ange- 

20 ordneien Rohre haben eine Lange von 1200— 1500 m 
und werden nach auBen hin mit einem Betonmantel ge- 
sichert. Die fur die NaBoxidation des Klarschlamms er- 
forderlichen Driicke werden durch Ausnutzung des hy- 
drostatischen Druckes des abwarts bzw. aufwarts stro- 

25 menden Schlamms erzielL Dadurch kann der Einsatz 
von Anlageteilen zur Erzeugung und Aufrechterhaltung 
des ProzeBdruckes entfallen. Die Oxidationsreaktion 
lauft bei maximal 290°C, 100 bar und einem pH-Weri 
von etwa 4 bis 5 innerhalb von wenigen Stunden ab. 

30 Dem Verfahren sind bei hoheren Chlorid-Konzentratio- 
nen Grenzen gesetzt. Bei Verwendung von rostfreien 
Duplexstahl (VS 25 oder SM-25 OR) mit einem Nickel- 
Anteil von 4,5 Gew.-% und einem Chromgehalt von 
22Gew.-<yo darf die maximale Chlorid-Konzentration 

35 nicht mehr als 400 ppm betragen. 

Seit Mitte der 80er jahre wird eine Anlage zur NaB- 
oxidation in groBtechnischem MaBstab betrieben. Bei 
Temperaturen zwischen 200 und 310^0 und Driicken 
bis 200 bar werden ProzeBabwasser unter Kupferkata- 

40 lyse behandelt und KJarschlamm konditioniert, Als Re- 
aktor kommt ein mit Titan plattierter Rohrreaktor zum 
Einsatz- Die Auskleidung reagiert sehr empfindlich auf 
unter Umstanden auftretende reduzierende Bedingun- 
gen, da hierbei die vorhandene Passivschicht verloren 

45 geht. Die Warmetauscherrohre sind ebenfalls aus Titan 
gefertigt. Durch Einsatz eines solchen Werkstoffes ist es 
moglich, die im Stundenbereich liegende Reaktion bei 
einem pH-Wert von 1 bis 2 ablaufen zu lassen. Der 
maximal zulassige Chiorid-Gehalt betragt 50g/I. Die 

50 Einhaltung dieses Wertes muB durch Zumischen von 
entsprechend weniger belasteten Wassern sichergestellt 
werden. 

Ein weiteres Verfahren (DE-P 29 50 710) ist der einzi- 
ge NaBoxidationsprozeB, der unter alkalischen Bedin- 

55 gungen (pH 9— 1 1) arbeitet, wenn auch bisher lediglich 
als Laboranlage. Zur Einstellung des pH-Wertes wird 
dem Wasser vor der Reaktion z. B. NaOH, Ca(OH)2 
oder NapCOs zugesetzt. Wahrend der Reaktion wird an 
mehreren Stellen im Reaktor erneut Alkali zudosiert, 

50 um den pH-Wert konstant zu halten. Die Reaktion lauft 
im Minutenbereich ab. Die Oxidationsreaktion lauft bei 
Temperaturen im Bereich von 200 bis 300° C und einem 
Druck von maximal 180 bar ab und kann durch geeigne- 
te Kataiysatoren beschleunigt werden. Das behandelte 

35 Abwasser kann in einer anschlieBenden Umkehrosmose 
weiter aufbereitet werden. 

Die Loslichkeit von organischen Komponenten im 
Wasser kann durch Ausdehnung der Reaktionsbedin- 
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gungen in den uberkxitischen Bereich des Wassers er- 
hdht werden. Gleichzeitig wird die Hemmung des Stoff- 
transpones an der Phasengrenzflache beseitigi. Diesen 
Effekt macht sich der MODEC-Prozess zunuize. Letzte- 
rer ist eine Weiterentwicklung des Ende der 70er Jahre 5 
konzipierten MODAR-Prozesses (US-P4 338 I99 und 
US-P 4 543 190). Bei diesem Verfahren werden Organ- 
ika binnen Sekunden 'jnter iiberkritischen Bedingungen 
des Wassers bei 400° C und daruber und Drucken von 
220 bar und daruber oxidiert. 10 

Feststotfe und organisches Material in einem Kon- 
zentrationsbereich zwischen 3 und 20Gew. -% werden 
nach dem Mischen mit Wasser durch eine Hochdruck- 
dosierpumpe auf Betriebsdruck gebracht. Unter Druck 
stehender Flussigsauerstoff wird in einem Warmetau- 15 
scher auf Umgebungstemperatur erv-'armt, mil dem Ab- 
fall vermischt und im Vorheizer des Reakiors auf etwa 
300''C erhiizt. Organische Bestandteile werden an- 
schlieBend im unbeheizten Rohrreaktor aahezu adiaba- 
lisch oxidiert. Dabei wird Reaktionswarme frei, die die 20 
Temperatur am Reaktorende auf ecwa 600°C ansieigen 
la6t. Im Produktkiihler werden die entstandenen Stoffe 
auf Umgebungstemperatur abgekuhlt AnschlieBend 
werden gasformige, flussige und feste Bestandteile von- 
einander getrenni. Das entstehende Gas (im wesentii- 25 
chen Kohlendioxid) wird verflussigt und einem Vorrats- 
behalter zugefijhrt 

Die Verfahren der iiberkritischen NaBoxidaiion, MO- 
DEC und EWT (Eco Waste Technologies: Supercritical 
Water Oxidation; Information Package, Austin, 1995) 30 
eingeschlossen, eignen sich nicht zur Behandlung von 
Abwassern mit hohem Halogengehalt, weil unter den 
Reaktionsbedingungen in Anwesenheii von Halogenen 
schwere Korrosionsschaden an den Apparaturen ent- 
stehen. Die mit der Oxidation von Organika im uberkri- 35 
tischen Wasser verbundenen Korrosionsprobleme sind 
von verschiedenen Forschergruppen eingehend unter- 
sucht worden (Caruana, C: Supercritical Water Oxida- 
tion Aims for Waste- Water Cleanup, Chem. Eng. Prog., 
4, 10—18, 1995), konnten aber bisher noch nicht zufrie- 40 
denstellend geiost werden. 

In EP-A 257 983 wird zur Erhohung der Reaktionsge- 
schwindigkeit die Verwendung von Katalysatoren vor- 
geschlagen. Der Katalysator besteht aus einer Mi- 
schung von Oxiden von Ti, Si oder Zr als Tragermateri- 45 
al. Auf dem Trager wird ein Metall aus der Gruppe Mn, 
Fe, Co, Ni, W, Cu, Ce, Ag, Pt, Pd, Rh, Ru und Ir oder eine 
Verbindung eines solchen Metalles niedergeschlagen. 
Das Tragermaterial kann dabei die verschiedensten 
Formen haben, wie beispielsweise Ringe, Sattel. Perlen, 50 
Kugelchen, Honigwaben, Granulate, gebrochene Parti- 
kel usw. Gearbeitet wird wahlweise im Wirbelbett oder 
Festbett Auf diese Weise werden die Reaktionszeiten 
auf Werte von 6 bis 120 Minuten bei Temperaturen im 
Bereich von 100 bis 370''C herabgesetzt. Der bevorzug- 55 
te pH-Bereich ist 9 bis 10, obwohl auch im sauren Be- 
reich gearbeitet werden kann. Die Belastungen des Pro- 
zesses durch Korrosion sind jedoch erheblich- 

Vergleicht man die verschiedenen Verfahren mitein- 
ander, so stelit man fest, daB kein Verfahren existiert, eo 
welches eine Behandlung bela3teter Abwasser mit einer 
kurzen Verweilzeit erlaubt und bei dem daruberhinaus 
auch in Anwesenheit von Halogenen in groBerer Kon- 
zentration die Korrosionsprobleme soweit beherrscht 
werden, daB der Einsatz kostengiinstiger, schweiBbarer 65 
Werkstoffe, wie konventioneller Edelstahl moglich ist. 

.Aufgabe der Erfindung ist also die Scha.^^fung eines 
Verfahrens zur Behandlung belasteter Abwasser, wel- 
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che auch Halogene in groBerer Konzentraiion enthal- 
ten konnen, wobei solche Verfahrensbedingungen aus- 
gewahlt werden konnen, bei denen kurze Verweilzeiten 
im Reaktor moglich sind. Ferner soli die Moglichkeit 
bestehen, fur die verwendeten Vorrichtungen kosten- 
giinstige Materialien ohne besondere Korrosionsfestig- 
keit einzusetzen und wirtschaftliche Verfahrensbedin- 

cntncrpn #»in7iiholr#>n Pioc *arfinHiiiaccT<=>mQr^ '^'^hspdslte 

Abwasser muB geeignet sein, danach ohne Schwierig- 
keiten einer biologischen Aufarbeitung unterzogen zu 
werden, sofern dieses beabsichtigt ist. 

Gegensiand der Erfindung ist ein Verfahren zur Oxi- 
dationsbehandlung von Abwasser bei erhohten Tempe- 
raturen und Driicken und einem basischen pH-Wert, das 
durch die Merkmaie gekennzeichnet ist: 

a) Die Oxidationsbehandlung wird bei pH-Werten 
von 7 bis 14, bei einer Temperatur im Bereich von 
1 50 bis 600'' C und Driicken von 5 bis 700 bar durch- 
gefiihrt, wobei die Dichte des Abwassers hoher als 
350 kg/m^ liegt; 

b) zur Pufferung des pH-Wertes sind ausreichende 
Mengen an Alkali- bzw. Erdalkaliverbindungen an- 
wesend, und 

c) es wird eine Boratverbindung zur Korrosions- 
verhutung verwendet. 

Die Oxidation erfolgt also i.m alkaiischen Bereich bei 
pH-Werten von 7 bis 14, insbesondere von 8 bis 10. 
Unter diesen Bedingungen ist der Korrosionsschutzzu- 
satz ausreichend wirksam, und andererselts werden or- 
ganisch gebundene Halogene bei der Oxidation im alka- 
iischen Bereich in die entsprechenden Haiogen-Ionen 
iibergefuhrt. Es besteht nicht die Gefahr der Entstehung 
von komplizierten organischen Halogen-Verbindungen 
wie bei der Verbrennung. 

Damit auch wahrend der gesamten erfindungsgema- 
Ben Oxidationsbehandlung der genannte pH-Bereich 
aufrechterhalten wird, wird in .Anwesenheit von Alkali- 
bzw. Erdalkaliverbindungen gearbeitet. Zu diesem 
Zweck wird dem Abwasser zwecknnaBig mindestens ei- 
ne stochiometrische Menge an Alkali- und/oder Erdal- 
kaliverbindungen, insbesondere Erdaikalihydroxide (be- 
zogen auf das entstehende Kohlendioxid und freiwer- 
denden Halogene) zugesetzt. Besonders bevorzugt sind 
Kaliumcarbonat und insbesondere Calciumhydroxid. 
ErfindungsgemaB bleibt auf diese Weise der Kohlendio- 
xidpanialdruck gering. Die Gefahr einer Beeintrachti- 
gung des Reaktionsablaufs durch das bei der Oxidation 
gebildeten Kohlendioxids wird so vermindert. 

Bei einer Ausfuhrungsform der Erfindung werden 
dem Abwasser nach dem Abfiltrieren etwaiger Erdaika- 
iisulfate eine zur Bindung des bei der Oxidation entste- 
henden Kohiendioxids und freiwerdender Halogene 
notwendige Mengen an Alkali- bzw. Erdalkalihydroxi- 
den zugegeben. 

Bei Verwendung von ausreichenden Mengen an Cal- 
ciumhydroxid zur Pufferung des pH-Wertes geht dieses 
parallel zur Ausfaliung der Calciumionen in Losung. Auf 
diese Weise bleibt die Konzentration an Calciumionen 
und der pH-Wert von eiwa 9 bis 10 konstant- 

Die Wah) der bei der erfindungsgemaBen Oxidations- 
behandlung verwendeten Druck- und Temperaiurbe- 
dingungen geschieht in der Weise, daB die Dichte des 
Abwassers hoher als 350 kg/m^ vorzugsweise hoher als 
360 kg/m^, iiegt. Die entsprechende Einstellung dieser 
Parameter in dem jeweiligen Einzelfall kann von jedem 
Fachmann routinemaBig vorgenommen werden. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren kann allgemein bei auf der Grundlage von einem oder mehreren Ele- 

einem Temperaturbereich von 150 bis 600° und Driik- ment(en) der achten Gruppe des periodischen Systems 

ken von 5 bis 700 bar durchgefiihrt werden. Es ist jedoch bzw. iMangan, Kupfer, Lanihaniden oder Verbin- 

darauf hinzuweisen, daB man vorzugsweise bei solchen dung(en) oder Sa!z(en) dieser Elemente verwendet Be- 

Bedingungen arbeitet, daB die Dichte des Abwassers 5 vorzugte Katalysatoren sind Tragerkataiysaioren, bei 

hoch genug ist, die zur Korrosionsverhiitung verwende- denen ein Meiall oder eine Verbindung der achten 

te Boraiverbindung aufzulosen und eine moglichst hohe Gruppe des periodischen Systems oder Gemische da- 

Reaktionsgeschwindigkeit zu erhalten. Dafur ist ein von auf einem Trager niedergeschlagen worden sind, 

Temperaturbereich dichi unierhaib bis dichi oberhaib oder Paiiadium- bzw. Piatin-Trager- Katalysatoren. £s 

der kritischen Temperatur des Wassers am besten ge- 10 l^ann beispielsweise jedoch auch dem Abwasser ein Ei- 

eignet, d. h. also eine Temperatur von etwa 300 bis sensalz in einer Konzentration von 0,1 bis 5 Gew. -% als 

460*C. Ein besonders bevorzugter Temperaturbereich Katalysator zugesetzt werden. 

ist 340 bis 430'' C Es kann auch im uberkritischen Gebiet Allgemein wird erfindungsgemaB eine hohe Reak- 

des Wassers, z. B. bei Temperaturen von etwa 400 bis tionsgeschwindigkeit erreicht, so daB bei einem Reak- 

500^* und Drucken von etwa 250 bis 400 bar gearbeitet 15 tionsraum von relativ geringem Voiumen eine kontinu- 

werden. ierliche ProzeBfuhrung realisierbar ist. Die Haibwert- 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- zeit der Reaktion liegt zweckmaBig im Bereich von we- 

fahrens geeignete Oxidationsmittel sind z. B. Wasser- nigen Minuten oder darunier. 

stoffperoxid, Ozon, Carosche Saure oder reiner Sauer- Bei der erfindungsgemaBen Oxidationsbehandlung 

stoff. Sofern komprimierte sauerstoffhahige Gase, die 20 gehen organisch gebundene Halogene in die betreffen- 

beispielsweise ein Sauerstoffgehali von etwa 40 Vol.-% den lonen ijber und werden unter Salzbildung gebun- 

aufweisen konnen, oder Luft oder mit Sauerstoff ange- den. Die Bildung von Dioxinen oder anderen organi- 

reicherte Luft, eingesetzt werden, ist die gleichzeitige schen Halogenverbindungen ist bei der oxidativen Hy- 

Verwendung eines Katalysators zweckmaBig, damit ei- drolyse nicht zu erwarten. 

ne zufriedenstellend hohe Reaktionsgcschwindigkeit er- 25 Die erfindungsgemaBe Oxidationsbehandlung kann 

reicht wird. in Reaktoren aus kostengiinstigen schweiBbaren Werk- 

ZweckmaBigerweise wird das Oxidationsmittel nicht stoffen, wie konventioneller Edelstahl erfolgen, ohne 

in einer Portion zu Beginn der Reaktion zugesetzt. Viel- daB Korrosionsprobleme auftreten. So konnten bei Ap- 

mehr hat es sich als vorteilhaft erwiesen, daB das Oxida- paraturen aus Werkstoffen wie Edelstahl 1.4541 und 

tionsmittel dem Abwasser, welches bereits einen Zusatz 30 1.4571 auch nach einem Zeitraum von mehreren Mona- 

an Alkali- bzw. Erdalkaiiverbindung(en) und den Korro- ten keine Anzeichen an Korrosion entdecki werden, 

sionsschutzzusatz enthalt, abschnittweise nach und nach obwohl das Medium 1 00 g/1 Natriumchlorid enthielt. 
zuzusetzen. Anhand der nachfolgenden Beispiele wird das erfin- 

Der Verbrauch an dem Oxidationsmittel kann erheb- dungsgemaBe Verfahren naher erlautert. 
lich vermindert werden, wenn der Abbau der Schadstof- 35 

fe nur bis zur Vertraglichkeit fiir die biologische Aufbe- Beispiel 1 

reitung durchgefiihrt wird. 

Ein weiteres wesentliches Merkmal der vorliegenden Ein Abwasser aus einer biotechnologischen Anlage, 

Erfindung ist die Verwendung einer Boratverbindung das folgendermaBen charakterisiert ist: TOG 27 600 mg/ 

zur Korrosionsverhutung. Es wurde gefunden, daB Al- 40 I Abdampfruckstand 94 200 mg/1, Gluhruckstand 53 

kaliborate besonders gute Ergebnisse hinsichtlich des 800 mg/i, Ammoniumacetat 30 000 mg/1, Ammoniak 20 

Korrosionsschutzes ergeben. Konzentrationen dieses 000 mg/1, Kaliumsulfat 20 000 mg/1, KBF4 2 000 mg/l, 

Korrosionsschutzzusatzes im Reaktionsgemisch von 1 wurden bei 340* C mit Wasserstoffperoxid zur Reaktion 

bis 10Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 1,5 bis gebracht. Die zugesetzte Menge an Wasserstoffperoxid 

3 Gew.-% geben gute Ergebnisse. 45 betrug des 1,5-fache der stochiometrisch zur Umset- 

Die inhibierende Wirkung von Alkaliboraien ist be- zung des im Abwasser vorhandenen Kohlenstoffs in 

senders dann effizient, wenn Calciumhydroxid zugege- Kohiendioxid erforderlichen Menge. Weiterhin wurde 

ben ist. Oberraschenderweise ergab sich, daB bei der dem Abwasser 2 Gew,-o/o KBO2 als Korrosionsschutz- 

Zugabe von Calciumhydroxid der Korrosionsschutz des mittel zugesetzt. In das Abwasser wurde eine seiche 

gelosten Borats erhalten bleibt, obwohl die Loslichkeit 50 Menge an Calciumhydroxid eingeruhrt, die dem sto- 

von Calciumboraten im alkaiischen Bereich in der Lite- chiometrisch 1,5-fachen zur Bindung des bei der Oxida- 

ratur als sehr gering bezeichnet wird. Wird dem Wasser tion entstehenden Kohlendioxid entspricht, Wahrend 

Calciumhydroxid im OberschuB als Puffer zugesetzt, so des gesamten Reaktionsablaufs blieb so der pH-Wert 

stellt sich ein konstanter pH-Wert von etwa 9—10 ein. des Reaktionsgemisches konstant bei pH 9. Abwasser 

Sogleich entwickeit sich eine vor Korrosion schutzende 55 und Wasserstoffperoxid (35%) wurden getrennt dem 

Schicht auf der Metalloberflache. Es wurde bereits dar- Reaktor zugepumpt und am Reaktoreingang gemischt. 

auf hingewiesen, daB bei der Verwendung entsprechend Beide Eduktsirdme passierten jeweils getrennt einen 

groBer Mengen an alkalischer Verbindung die bei der Warmetauscher, in welchem sie auf Reaktionstempera- 

. Oxidation der organischen Materialien gebildete Koh- tur vorgeheizt wurden. Im Reaktor stellte sich ein 

lensaure und evtl. gebildete Halogenionen abgefangen 50 Druck von etwa 110 bar ein (etwa dem Wasserdampf- 

werden. Somit bleibt bei der eben beschriebenen Aus- druck entsprechend). Nach Zupumpen des Reaktionsge- 

fiihrungsform der pH-Wert konstant bei etwa 9. misches stieg die Temperatur im Reaktor innerhaib von 

Zur Beschleunigung der oxidativen Umsetzung der etwa 0.5 Minuten von 340 auf 360* C an und fiel danach 

. anwesenden Verunreinigungen des Abwassers kann ein schnell ab und erreichte nach etwa 2 Minuten den Aus- 

Oxidationskatalysator eingesetzt werden, insbesondere .55 gangswert. Der CBS-Wert nahm durch die Oxidation 

wenn ein Oxidationsmittel mit geringem Oxidationspo- von 45000 mg/1 auf 9 000 mg/1 ab, der TOC-Wert von 27 

tential verwendet wird oder schwer abbaubare Verbin- 000 mg/1 auf 1000 mg/L Anzeichen von Korrosion konn- 

dungen vorliegen. ZweckmaBig werden Katalysatoren ten an dem aus Edelstahl (Werkstoff Nr. 1,4571) gefer- 
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tigten Reaktor nicht beobachtet werden. 

Beispiel2 

Ein Abwasser mit einer Beiastung, die durch folgende 5 
Werte charakterisiert ist: TOC 20 000 mg/l, Abdampf- 
ruckstand 120 000 mg/l. Gliihriickstand 80 000 mg/l, 
CSB-Wert 30 000 mg/l, wijrden bei 300^C mit W??s5f*r- 
sioffperoxid (35%) zur Reaktion gebracht. Die zuge- 
setzte Menge an Wasserstoffperoxid betrug das l^-fa- :o 
che des stochiomeirisch zur Umsetzung des im Abwas- 
ser vorhandenen Kohlenstoffs in Kohlendioxid erfor- 
derlichen Menge. Weiterhin wurden dem Abwasser 
5 Gew.-%'Natriumtetraborat als Korrosionsschutzmit- 
tel und NaOH in einer Menge, die dem stochiometrisch 15 
zur Bindung des bei der Oxidation entstehenden Koh- 
lendioxids entspricht, zugeseizi. Wahrend des Reak- 
tionsablaufes ging der pH-Wert von 11 auf 9 zuruck- 
AuBerdem wurde ein Katalysator in den Reaktor einge- 
fiillt, der aus Pt bestand, welches auf Keramikkugeln 20 
niedergeschlagen war. Abwasser und Wasserstoffper- 
oxid wurden getrennt in den Reaktor gepumpt und am 
Reaktoreingang gemischt 

Beide Eduktstrome passierten jeweils getrennt einen 
Warmetauscher. Das Abwasser wurde auf 400° C vorge- 25 
heizt, das Wasserstoffperoxid auf 200° C Im Reaktor 
stellte sich bei 300°C ein Druck von etwa 110 bar ein 
(etwa dem Wasserdampfdruck entsprechend). Die Tem- 
peratur des Reaktionsgemisches betrug zunachst 350° C 
und fiei nach I Minute schnell auf etwa 290^C (etwa 30 
nach 2 Minuten erreicht) ab und nahm danach die Reak- 
tortemperatur von 300°C an. Der CSB-Weri nahm 
durch die Oxidation auf 4 000 mg/l ab, der TOC-Wert 
auf 500 mg/L Anzeichen von Korrosion konnten an dem 
aus Edelstahl (Werkstoff 14571) gefertigten AutoWaven 35 
nach Abkuhlen und Offnen nicht beobachtet werden. 

Beispiel3 

Ein schwer abbaubares, an Stickstorfverbindungen .10 
rsiches Abwasser mit einem TOC-Wert von 93 600 mg/l 
und einem Chloridgehalt von 10 000 mg/l und einer 
Leitfahigkeit von 28 000 jiS/cm wurde mit 15 g/1 KBO2 
und 50 g/i Ca(OH)2 verseizt und anschiieBend mit dem 
2,5-fachen OberschuB an Wasserstoffperoxid, bezogen 45 
auf den TOC-Wert, bei 330'= C und 150 bar in einem 
Rohrreaktor zur Reaktion gebracht Die Verweiizeit im 
Reaktor betrug 4 Minuten. Der pH-Wert des Reak- 
tionsgemisches betrug zu Beginn 10 zu Ende der Reak- 
tion 9. Nach 4 Minuten Verweiizeit im Reaktor hatte 50 
der TOC-Wert um etwa 50% des Anfangswertes abge- 
nommen. Das so behandelte Wasser wurde auf seine 
bioiogische Vertragiichkeit geprijft. Der weitere biolo- 
gische Abbau verlief normal. Nach wenigen Tagen wur- 
de ein Gesamtabbau des TOC-Wertes um 92% festge- 55 
steilt Damit wurde gezeigt, daB es nicht unbedingt er- 
forderlich ist, den oxidativen Abbau bis zur weitgehen- 
den Verminderung des TOC-Wertes zu treiben. Die bio- 
iogische Vertragiichkeit und damit die Voraussetzung 
zur Weiterbehandlung in einer vorhandenen biologi- 60 
schen Abwasseraufbereitungsanlage kann schon mil re- 
lativ geringer oxidativer TOC- Verminderung erreicht 
werden. 

Patentanspruche 55 

1. Verfahren zur Oxidationsbehandlung von Ab- 
wasser unter Verwendung eines Oxidationsmittels 



bei erhohten Temperaturen und Drucken, gekenn- 
zeichnet durch die Merkmale: 

a) Die Oxidationsbehandlung wird bei pH- 
Werien von 7 bis 14, bei einer Tempera tur im 

Bereich von 150 bis 600'' C und Drucken von 5 
bis 700 bar durchgefiihrt, wobei die Dichte des 
Abwassers hoher als 350 kg/m^ liegt; 

b) zur Pi.jfferung des pH-Wertes sind ausrei- 
chende Mengen an Alkali- bzw. Erdalkaliver- 
bindungen anwesend, und 

c) es wird eine Boratverbindung zur Korro- 
sionsverhiitung verwendet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet^. daB dem Abwasser mindestens stochio- 
metrische Mengen an Alkali- und/oder Erdalkali- 
verbindungen, insbesondere Erdalkaiihydroxide, 
bezogen auf das entstehende Kohlendioxid und frei 
werdende Halogene zugesetzt werden und danach 
die Oxidation durchgefiihrt wird. 

3. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 
1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB dem Abwas- 
ser zur Pufferung des pH-Wertes Calciumhydroxid 
oder Kaliumcarbonat zugesetzt wird. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB dem Abwas- 
ser nach Abfiltrieren etwaiger Erdalkalisulfate so- 
viei an Alkali- und/oder Erdalkalihydroxiden zuge- 
setzt werden, daB das bei der Oxidation entstehen- 
de Kohlendioxid und frei werdende Halogene ge- 
bunden werden. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxida- 
tionsbehandlung unter Verwendung von Wasser- 
stoffperoxid als Oxidaiionsmittel durchgefiihrt 
wird. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxida- 
tionsbehandlung unter Verwendung von einem 
komprimierten Gas mit einem Sauerstoffgehalt 
von 40 Vol.% als Oxidationsmittel durchgefiihrt 
wird. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxida- 
tionsbehandlung unter Verwendung von kompri- 
miertem reinen Sauerstoff durchgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxida- 
tionsbehandlung unter Verwendung von Ozon als 
Oxidationsmittel durchgefiihrt wird. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 
1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB in Anwesen- 
heit eines Katalysators auf der Grundlage von ei- 
nem oder mehreren Element(en) der achten Grup- 
pe des periodische Systems bzw. Mangan, Kupfer, 
Lanthaniden oder Verbindung(en) oder Salz(en) 
dieser Elemenie gearbeitet wird. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB dem Ab- 
wasser ein Eisensaiz in einer Konzentration von 0,1 
bis 5 Gew.% als Katalysator zugesetzt wird 

1 1. Verfahren nach m.indestens einem der Ansprii- 
che 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Kataly- 
sator Palladium oder Platin verwendet wird, das auf 
einem Trager niedergeschlagen ist. 

12. Verfahren nach mindestens einem der Ansprii- 
che 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Kataly- 
sator ein Metall oder eine Verbindung der achten 
Gruppe des periodischen Systems oder Gemische 
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davon verwendet werden, die auf einem Trager nie- 
dergeschlagen sind. 
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